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Bevezett6s
A kalcium-gll ikoniit 6lettani hat6sa miatt sz6leskoriien tanulm6nyozott vegyi-i let.
Meglepo m6don vizes oldatbeli k6miii ja, kli lcinosen a val6szfntisfthetoen l6trejovo komplex
szerkezete nem kellok€ppen tisztl izott. Ez€rt elv6gez-tl ik a n6trir.rnr-D-glLikoniit/s6sav 6s
ndtrium-D-gltikoniit/kalcium-klorid vizes rendszerek viz-sgdlatdt a multinukleiir is NMR
spektroszk6pia m6dszerdvel kti lonbozo ioneross6gekn6l (l-5 M NaCl) azzal a c6llal, hogy
megvizsg6ljuk a Ca2* 6s a gli ikoniit ion k6zotti komplexk6pzod6si egyensfi ly(oka)t, a
m6r6sek segfts6g6vel stabil itdsi dlland6kat hatdrozzunk meg, 6s 6sszer[i javtrslatot adjunk a
komplex szerkezetl,re vonatko zSan -
Kis6rleti r6sz
A Na-D-glLrkoni t  lGluc)/H* rendszerek eset6ben a Na-glLikondt (Aldr ich term6k)
koncentrdci6ja 0,2000 M volt, a s6sav (Chem3D termek) koncentrdci6ariinydt a
gltikoniithoz k6pest szisztematikusan nciveltl ik 0,00-t6l 1,00-ig. Az oldatok ioneross6genek
bedll itr isrihoz (itt I= 1,0 M) n6trium-kloridot (Aldrich term6k) haszndltunk.
A Na-D-gltikon6t/Ca2* rendszerek vizsgllatithoz osszedllftott sorozatokban a NaGluc
koncentrdci6ja konstans 0,2000 M volt, a CaCl2 (Aldrich term6k) koncentriici6j{t 0,000 M
6s 0,4000 M kozott vdltoztattuk, mfg a NaCl-dal beii l l ftott ioneross6g rendre 1,0 M, 2,0 M,
3,0M valamint 4,0 M volt. Az eredetileg tervezett 5,0 M ioneross6gti sorozat oldataib6l
szil i ird anyag vdlt ki, amelynek osszet6tel6t jelenleg is vizsgdljuk.
Az dsszes rendszert vizes oldatban tanulmdnyoztuk, az. oldatok elk6szft6s€hez
k6tszer deszti l l i i l t  vizet haszndltunk.
otco, 'tC 6s 'H NMR m6r6seinket egy 5 mm-es inverz sz6lessdvfr m6rofejjel
felszerelt BRUKER Avance DRX 500 NMR spektrom6teren v6geztl ik. A k6miai eltol6diis
skdla nLrllpontj i i t CaCl2-ra i l letve (CHr)+Si-ra dllftottuk be.
A savi disszocidcicis dlland6, i l letve a stabil itdsi dlland6k meghatdroz{sfthoz ir
PSEQUAD szoftvercsomagot haszn6ltuk.
Kfsdrleti eredm6nyek 6s 6rt6kel6siik
Elso l6p6sben a Na-gltikoniit vizes oldatdt tanulmdnyoztuk az oldat pH-jrinak
ftiggvdnydben (egy tipikus ' 'C NMR spektrumot. az l. Sbriin mutatunk be).
Az oldatok ''C NMR spektrum6t I nap utd,n rogzitve, a szakirodalomban lefrtakkal
osszhangban'0, 6- 6s y-lakton (2. i ibra) k6pzod6s6t tapasztaltuk. Kis6rleti eredm6nyeirrk azt
mutat j6k,  hogy laktoniz6ci6 je le i  csak 3,S-as pH alat t  je lentkeznek,6s a, laktonokra je l lemzo
k6miai eltol6ddsok nem vdltoztak a pH vdltoz6siival. Egy jellemzo ' 'C spektrumot a 3.
6br5n mutatunk be.
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A k6pzodo k6t, lakton, S--i l letve y-lakton, elt6ro sebess6ggel kdpzodik. A pH=1,76-
os oldatot elk6szftve,6s annak ' 'C NMR spektrumdt azonnal rogzftve a gli ikon6t csfrcsain
kfvii l  csak a 6-lakton sz6natomjdnak a jelei f igyelhetok meg (4. dbra).
1.6bra A n6trium-D-gliikonr{t (NaGHo) t'C NMR spektruma
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2.6bra A gltikondt ion (a), a D-gliikonsav (b), valamint a 6- (c) 6s a y-laktonjdnak
(d) szerkezete
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3. 6bra A 6 6s y-lakton sz6natomjainak megielendse a r3C NMR spektrumon
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4.6bra A 6-lakton sz6natomjainak megielendse a ttc NMR spektrumon (pH - 1,763)
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A glukondt ion egyes szeneihez tartoz6 k6miai eltol6dds szigmoid gorbe szerint
vii l tozik a pH vii l tozds6val. A Cl sz6natomhoz tartoz6 adatokat az 5.lhritn mutatjuk be.
5. 6bra A Cl sz6natom k6miai eltolddr{sa a pH fiiggv6ny6ben
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A m6r6si adatokb6l a 3,24 + 0,02 pK. 6rt6k szdmolhat6, amely igen j6 egyez6st
mutat a pH potenciometridval meghatdrozott irodalmi adattalra 1log,,,Ku= 3,30 t 0,02; I =
0,1 M NaCIO+). A kdt adat kozotti elt6r6s val6szfnuleg az elt6ro ionerossegek eredm6nye.
A gltikoniit/Car* rendszerben, a Cl ds a C2 sz6natomok kdmiai eltol6d6sai a
v6rakoziisnak megfeleloen telft6si gorbe szerint virltclztak a kdlcir-rmkoncentdci6
noveked6sdvel valamennyi ioneross6gen (6. 6bra), mfg a toviibbi negy sz6natom k6miai
eltol6ddsa j6 kozelit6ssel l inedrisan csokkent.
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6. 6bra A Cl sz6natom k6miai eltol6d6sa a Ca2* koncentr6ci6 fiiggv6nydben I=2,0 M
ion-ertissr5g mellett
1 7 8 , 8 0
1 7 8 , 7 5
178,70
1 7 8 , 6 5
1 7 8 , 6 0
1 7 8 . 5 5
0 , 0 0  0 . 0 5  0 , 1  0  0 , 1  5  0 , 2 0  0 , 2 5  0 , 3 0  0 , 3 5  0 , 4 0  0 , 4 5
c63/M
A stabil itdsi dlland6 a dolgozat irdsakor az I = 1,0 M sorozatra vonatkoz6an dll
rendelkez6sre.  Ennek 6rt6ke log11y K = l , l  I  + 0,31._Az eddig lefr t  i rodalmi adatok a
kovetkezok :  log10 K =  l ,3 l  [25"C,  I  =  0 ,70  M KNOr ] ' t ;  log 'o  K  =  1 ,05  [25 'C,  I  =  0 .50  M
NaCl l 'u ;  log 'u  K  =  I  ,22 [25"C 0 . l6Ml ' t ;  log ,u  =  l .2 l  [20 'C,  I  =  0 .20M t<Ct ] r8 ) .
Az egyes sz6natomok k6miai eltol6diisi inak vdltozdsa ( vagyis a z6rus 6s a
maxim6lis kalcium koncentrdci6 mellett kapott ' tC-NMR kdmiai eltol6drisok kozotti
kiilonbs6-e, A6) a l. titbl'lzatban ldthat6.
l. t6bl6zat A kdmiai eltol6ddsok vfltoz6r 6natclnrokraaDtazal   Ke la l  l to looasoK al l z i tsa az egYes sze tonl(
H* Ca
t/M
1 . 0 1 . 0 2.O 3.0 4.O
A D/ppm
c1 2 .771 0,225 0.201 0 , 1  7 9
c2 1 , 7 9 8 0,370 0,280 0,303
c3 0,405 -0,367 -0,420 -0,387
c4 1 ,049 -v ,z1Y -0 ,403 -0,480
c5 0 , 1 9 2 -0,124 -0,177 -0 ,1  76
c6 0,037 - 0 , 1  1  0 -0 ,1  58 - 0 , 1 5 4
A Na-D-gltikon6t/H- rendszerek eset6ben a legnagyobb vftltozds a k6miai
eltol6ddsban a C l-es (karboxil) sz6natomon figyelheto meg, 6s, a C4-es sz6natomot nem
sz6mitva, A6 csokken a C l-es atomt6l val6 ti ivolodiissal. A Na-D-gli ikoniit/Car* rendszerek
eset6ben a C3-as sz6natom kemiai eltol6drisdnak vdltozdsa kir-rer6. ez€rt val6sz(nrisitheto.
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1hogy a C3-as sz6natomhoz kapcsol6d6 OH-csoport kot6st l6tesft a kalcium ionnal. Ennek
alapjiin a7 . 4tbrdn bemutatott k6t6sm6d javasolhat6.
7. f,}ra A kalcium-gliikondt komplex felt6telezett szerkezete oldatban
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A kalcium-gltikoniit komplex oldatbeli szerkezetdnek igazolirsiihoz elkezdtiik a ttca
NMR m6r6seket (egy p6ldaspektrumot a 8. i ibrdn mutatunk be), 6s terveztink Raman
spektroszk6piai vizsgdlatokat is.
8. 6bra A 0,2000 M Na-gliikondt 0,2000 M caclz oldat o'ca NMR spektruma
Osszefoglal6s
A Na-D-glLikon6t/H* 6s Na-D-gli"ikondt/Ca2* vizes rendszerek egyensf lyi
viselked6s6t tanulmdnyoztuk kli lonbozo ioneross6gekn6l a multinurkledris (otco, 'tC, 'H)
NMR spektroszk6pia m6dszer6vel. A m6r6si eredm6nyekbol egyensf lyi 6lland6kat
hatdroztunk meg, amelyek a mds m6dszerekkel nyert irodalmi eredm6nyekkel j6 egyez6st
mutattak. M6r6seink szerint vizes oldatban a Ca'* ion l: l m6lardnyir komplexet k6pez a
gl i ikondt ionnal .  A' tC NMR el to l6di isok alapjr in a komplex szerkezet6re adtunk egy
javaslatot, amely szerint a f6mionhoz a kaboxil i i t oxig6nje 6s a hdrmas szdnatomon l6vo
OH-csoport oxig6nje koordindl6dik egy hattagfr keldtgyrini k6pzodes6vel.
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